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Powder washing compsn. contg. surfactant, builder and enzyme - also contains sodium 
percarbonate in form dissolving in water more slowly than total compsn. 
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• Abstract : 

DEI 9501 120 A In a washing compsn. in powdered form, contg. surfactants, builders, an enzyme and N a percarbonate, the Na percarbonate is in a form 
which dissolves in water more slowly than the total washing compsn. 

Pref, under standard conditions, more than 80 wt.% of the compsn., but less than 70% (less than 30%) of the Na percarbonate goes into soln. in 1 min.. 
The compsn. contains a protease, pref, a high alkalinity protease and 5-50 (15-25) wt.% of Na percarbonate. The Na percarbonate is in the form of 
particles prepd. by agglomeration granulation and coated with a casing, panic, of alkali carbonate, alkali silicate and Mg sulphate, chloride and/or 
carbonate, in one or more different layers applied to the Na percarbonate. 
USE - The compsn. is for washing textiles spotted with soil contg. proteins, esp. blood spots. 

ADVANTAGE - The compsn. has high stability, even in moist atmos. and at raised temp., and has increased enzyme effect. (Dwg.0/0) 
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@ Enzymhaftiges bleichendes Waschmittel 

® Es handelt sich um ein Waschminei in streufahiger Form, 
das neben Tensid und Builaersubstanz wenigstens ein 
Enzym und Natriumpercarbonat als Bleichminel enthalt In 
diesem Waschminei ist Natriumpercarbonat in einer Form 
enthalten, die sich beim Auflosen in Wasser iangsamer lost 
a is das Waschmittel insgesamt. Das Waschmittel zerchnet 
sich durch eine hohe Stabilitat des enthaltenen Bleichmitteis 
und durch eine verstarkte Emymwirkung aus. 




Die folgenden Angaben sind dan vom Anmeld«r eingeretchten Unterlagen ontnomman 
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Beschreibung 

fBr^ Tiffin ^? rie 5 e r e E f" du "S lie f ™» dem OeKet der festen streufahigen Waschmittel, wie sie 
ctomfert?^ h ^ '? S ewerb ? verwendet werden. Sie betrifft dabei solche Waschmittel, die 

emerseits em Enzym und andererseits als bleichende Komponente Natriumpercarbonat enthalten. 
flhSh. „ n 8 ° V ° n . "! P ulverf6rmi g« Waschmitteln hat eine lange Tradition. Kaum eines der heute 

v^nh L e c rS . a ' WaS l hm ' tte ! ver * ch «< «tf den Einsatz von Enzymen. da rait deren Hilfe die Entfemuna 

Venetan^n™ £ verbreuet ist der Emsatz von Proteasen zur Entfernung von eiweiBhaltigen 

Q&«b£Ei£ft ^ * uneh , mend au ? andere Enzyme, wie Lipasen. Amylases Cellulasen Snd 
cutinasen in i Gebrauch, denen jeweib andere spezifische Aufgaben zugeordnet sind. 

B^fSirS!!!? B««ndteilen enthalten Universalwaschmittel in der Regel auch Bleichmittel zur 
fITtS^ Schmutzbestandte.le. Ganz Qberwiegend wird fur diese Zwecke Natriumperborat in 
nit ! , ydra ^™ 8e J seBI ' das e,ne auflerordentlich hohe Lagerstabilitat auch in Gegenwart leicnt 
bo^v^h^ Ch T e be$ ' andteile aUfweUL Beim Auflosen des Waschntittels in Wasser IBtt fth ZZ mper 
S^SSIS^^ttSa^^ *" B ^ ** di < «e BieS 
minel^^rif " v ? n Natriumperborat vielfach der Einsatz von Natriumpercarbonat als Bleich- 

tomm™ ^ m ***"<*•» Bedenken gegen die Verbreitung von Borverbindungen entgegenzu- 

n„ " V °" NMr, >«"P<*carbonat in Waschmitteln bietet alleniings gewisse SchwfeLktimdfcfa 

war, vo^&h^e™«X Sen f ge n T abiIi n a,deS N «riun.percarbona U in feuchtfr Atmosphare ufd n Gegen- 
ScZeif^ herrQhren. Be. enzymhaltigen Waschmitteln wirkt sich darOber hinaus die lute 

WSItcnkeit des Natnumpercarbonats, die oft als Vorteil ausgelobt wird auch als Nachteil aus. da in rf.r 
wfrkunt" 86 V ° n ^ fang ™ hohe Konzen^ationen ^Aktivsauerttoff zu? Ver^ang s«hen d?e d!e 

toer efwriBh^tf/ A V ° n w En2ymen k6nnen - '"sbesondere die Wirkung voT& easen gegen' 

»hSS ? 5 8 ™ Al ]?. chmu „ aun g"> kann durch hohe Gehalte an Aktivsauerstoff beeintrachtigt werdenl E^e 
abschueQende Losung dieser Probleme ist bis heme noch nicht gefunden worden. Als alterVveroffeSuneea 
S str SteUe beSnlS ntT"^ T ' 'nzymhaltige Waschmittel besX™eTan 
e,S 

wSchmrHrffM?'^-^''^ 8 188 die \ u,gabe IU S™ d e, «" verbessertes pulverformiges enzymhaltiges 
dIh!.?lT™ ? . ^ c v °": Nat "«™Percarbonat als Bleichmittel zu schaffen. Eine besondefe bSmi klm 
^ymwS^" Stab " ,tat deS N "num P ercarbona t s, andererseits aber der megliclu, u^etSg^ 

Si^lSttt*^ Mi,tel nic,M nur bei den 

,SK Enz™ S • Wascbmittel Jtreufahiger form, das neben Tensid und Buildersubstanz 
«rar£„t, £ !in Na, "" m P < i roa ' bonat "tnalt und das dadurch gekennzeichnet ist, dafi das Natriuni- 

f„^ ? i f r F ? rm enthalten *e si=h beim AuflSsen in Wasser langsamer lost als das WasctSel 
0M„u,t„ f erS beV r o ^ Wer l en SO ' Che Waschmittel. bei denen unfer sSod»3taSi2S^iS 
nifSg getn mehr ^ 8 ° GeW - % ** Wi ~ els - sb - -niger als 70 Gew,% des Natri^rlarbl 
m^IV" Wa5cnn ?i" e ' ? e ichnet sich gegenOber vorbekannten Waschmitteln mit gleicher Bruttozusammenset 

Z&^F^^toWES!", ZU Beginn f Wasch P™««« selbst'durch vSSXhe 
Nnri^tim r " carbo n at im Waschmittel nur wenig beeintrachtigt wird. Wird die gerinee LSslichkeit des 

* beS r m,e U-nhOllungen der Percarbona.-Partikel erreichfdiefm Wgefden noc" 

i.t - £ a s< ? ze,chne ' Slch das neue Waschmittel dariiber hinaus durch eine besonders hohe 

Ugerstabuitat auch .n feuchter Atmosphare bei erhohten Temperaturen aus. oesonders hohe 

mi»il f ™ ndun f 8 em ^ e Begunstigung der Enzymwirkung ist weitgehend unabhangig davon, wie das Wasch- 
emzelnen aufgebaut und zusammengesetzt isL So laBt sich die vorteilhaffe Wirkung teisoleUweise 

veSeaensTen^^^^^ ^ - W S °' Chen Wasd >" beobS K 

hohS ? htT^r h^™^S-.^ Agglomeranonsgranulation hergesteU, worden sind. Auch bei Waschmitteln mit 

M^^un ^^r" 1 '" T 5 °°, b,S g,i WiC Sie durch Nachverdichtung in schnellaufenden 
h.^ a ! F 5 g f l. Ex . tr > ,dern erre| ch« werdea laBt sich der beschriebene Effekt einsteUen. Er ist dann 

td^at? t U n^rTVo^ S ^ b 

S5^r^»^S^2SET mger * 50 Gew - % ^ insbesondere weniger ak 

eii^elntnefcter^^^^ AU,baU Und Heme,lung ^ ^.ndungsgemaBen Waschmittel im 

B U Hde^«.r' Verf? ™ igen W c aSchlni,,el emhal,en als Bestandteile wenigstens ein Tensid, wenigstens eine 
«rb 0 n« H~ ^ Wen,gstens ~ ^T" ""d als Bleichmittel Natriumpercarbonat Oblicherwebe ist Nitride" 
w .«««''che Aktmauerstoffffager im Waschmittel, doch is, dies keine notwendigeTedtn- 
SSS-^r* *o Anwesenh e'« anderer Aktivsauerstofftrager die Vorteile nich, aufgehoben werden. 

ten msbes 0 nde n rTv en Bes,and . ,e " e " k6nne c " Waschmittel weitere Obliche WaschmittelinSSe entha^ 
Nem4 b s ",L^ optische Au(heUer - «ex,ilweichmachende Stoffe. 

W^chmfttel'dfJ e ' c h hak,,vatoren - Duftstoffe und Farbs.offe. In der Mehrzahl der FSlle werden im fertigen 
«meinTan^ L £™ engenann " n ^omponenten nich, nebeneinander einzeln vorliegea sondem zu mehreren 
gememsam m Form von vorgef emgtem Granulat Dabei kdnnen im fertigen Waschmittel auch mehrere Granu 
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late unterschiedlici^Psammensetzung nebeneinander vorliegen. N percarbonat wird dabei in der Regel 
mcht in em anderes Granulat eingearbeitet, sondern bildet einen eigenen WaschmittelbestandteiL 

Natriumpercarbonat (2Na 2 C0 3 x 3H 2 0 2 ) kann dem erfindungsgemaBen Waschmittel in feinteiliger kristalli- 
ner Form Oder aber in Form von groBeren Agglomeraten zugesetzt werden. WShrend bei Percarbonataggiome- 
raten durch Wahl geeigneter Agglomerierhilfsmittel bereits eine verzogerte Loslichkeit erreicht werden kann « 
ist es bei femteiligem knstailmen Materia] im Normalfall notwendig, durch Aufbringen geeigneter Hullsubstan - 
zen die Loslichkeit des Percarbonats zu verzdgem. Andererseits soli die Loslichkeit des Natriumpercarbonats 
aber auch mcht zu stark vemngen werden, so daB sich vorzugsweise im oben beschriebenen Standardtest nach 
5,0 Mmuten wenigstens 90% des Natriumpercarbonats gelost haben. Hullsubstanzen fur Natriumpercarbonat 
sind in groBer Zahl sowohl aus dem Bereich der anorganischen wie der organischen Materialien vorgeschlagen io 
worden, jedoch meist mit dem Ziei, die Lagerstabilttat des Natriumpercarbonats im ungelosten Zustanc zu 
verbessem. Viele der fur diesen Zweck vorgeschJagenen Hullsubstanzen etgnen sich allerdings auch, urn gleich- 
zeitig die Losegeschwindigkeit des Natriumpercarbonats zu verringern. Sofern es damit geiingt, die erf indungs- 
gemaB notwendigen Verhaitnisse der Losungsgeschwindigkeit einzustellen, sind diese Hullsubstanzen fur den 
hter vorgesehenen Zweck geeignet. Bevorzugt werden NatriumpercarbonatquaUtaten, die mit niedrigschmel- is 
zenden organischen Substanzen, beispielsweise Wachsen, Fettalkoholen oder Fettsauren umhailt sind, beispiels- 
weise Produkte, wie sie in den deutschen Offenlegungsschriften DE 41 09 954, DE 41 29 242 und DE 42 09 924 
beschneben smd. Auch Natriumpercarbonat, das mit polymeren Hullsubstanzen versehen ist, wie es beispiels- 
weise m der deutschen Offenlegungsschrift DE 41 09 953 beschneben ist, kann sich fur den Einsatz in den 
erfindungsgemaBen Waschmittein eignen. Im erfindungsgemaBen Waschmittel wird allerdings Natriumpercar- 
bonat bevorzugt, das in Form gr6Berer Kornchen vorliegt, die durch Agglomerationsgranulation erhalten 
werden. Diese Granulate bestehen vorzugsweise zu wenigstens 75Gew.-% und insbesondere wenigstens zu 
85 Gew.. % aus Natnumpercarbonat und enthalten daneben ublicherweise nur solche Stoff e, die zur chemischen 
Stabihsierung des Natnumpercarbonats oder zur mechanischen Stabilisierung des Granulatkorns bendtiet 
werden. Schuttdichte und KorngroBe des Natriumpercarbonatgranutats werden vorzugsweise so gewahlt, daB 
sie von KorngrSBe und Schuttdichte der (ibrigen Waschmittelbestandteile rodglichst wenig abweichen. Vorzugs- 
weise hegt die Schuttdichte dieses Granulats zwischen etwa 500 g/1 und etwa 1400 %fl wobei jedoch Schuttdich- 
ten dber oder unter diesem Bereich nicht ausgeschlossen sind. Besonders bevorzugt sind SchQttdichten im 
Bereich von 600 bis 1200 g/1 und msbesondere von 700 bis 1000 g/L Die mittlere Teilchengr6Be des Natriumper- 
carbonatsgranulats hegt meist im Bereich von 03 bis 6 mm, wobei Bereiche zwischen 1 und 3 mm und insbeson- 
dere zwischen 1,2 und 2 mm besonders bevorzugt werden. 

Die Herstellung des NatriumpercarbonatsgranuJats kann beispielsweise durch Agglomeration von feinteili- 
gem Material id geeigneten Granuliermischem unter Zusatz von GranuJationshilfsmitteln erfotgea Bevorzugt 
wird aber em Verfahren, das als Wirbelschicht-Spruhgranulation bezeichnet wird und bei dem eine Wasserstoff- 
peroxid- und eine Natnumcarbonatlosung in einer Wirbelschichtapparatur auf Natriumpercarbonatkeime ge- 35 
spruht werden und gleichzeitig Wasser verdampft wird Eine oder beide dieser Losungen kfionen weiterhin 
Hilfsstoffe fur die Knstallbildung, Fullstoffe oder insbesondere Stabilisatoren fur das sich bUdende Natriumper- 
carbonatgranulat enthalten. Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsforrn dieses Herstellungsverfahrens ist das 
in der bisner unveroffenUichten deutschen Patentanmeldung P 43 29 205.4 beschriebene Verfahren. Der Offen- 
barungsgehalt dieser Patentanmeldung wird deshalb insofem ausdriicklich auch zum Inhah der vorliegenden 40 
Patentanmeldung gemacht. Bei diesem Verfahren werden eine waBrige WasserstoffperoxidlSsung und eine 
waBnge Natnumcarbonatl6sung mit Hilf e einer einzigen Duse in die Wirbelschicht gespriiht, wobei gleichzeitig 
Wasser im Bereich von 40 bis 95° C verdampft wird . 

Besonders bevorzugt werden Wirbelschichtspruhgranulationsverfahren. bei denen gleichzeitig eine Kiassie- 
rung der gebildeten Granulatk6rner in der Weise stattfindet, daB nur Granulatkorner der gewiinschten Gr6Be 45 
ausgetragen werden und Oberkorn praktisch nicht gebildet wird. Diese klassierenden Verfahren wie sie bei- 
spielsweise in den europaischen Patentanmeldungen 163 836 und 332 929 geschildert werden, erm6glichen es, 
gezielt besummte KorngroBen bei gleichzeitig enger KomgroBenverteilung ohne einen nachfolgenden Kiassie- 
rungsschntt herzusteilen. Im einfachsten Fall kann die GroBenklassierung in der Wirbelschicht beispielsweise 
mittets einer Siebvornchtung oder durch einen emgegengefuhrten Luftstrom (Sichteriuft) erfolgen, der so 50 
reguhert wird, das erst Teilchen ab einer bestimmten TeilchengroBe aus der Wirbelschicht entfernt und kleinere 
Teilchen in der Wirbelschicht zurQckgehalten werden. Geeignete Wirbelschichtanlagen werden beispielsweise 
von der Firma Glatt als Anlage zur Granulienrocknung vertrieben. 

Das so hergestellte Granulat aus Natriumpercarbonat kann als solches im erfindungsgemaBen Waschmittel 
eingesetzt werden, wenn es die obengenannten Spezifikationen zur Loslichkeit erfullt Doch ist es auch mdglich 55 
und vielfach auch vorteilhaft, das so vorgebildete Granulat in derselben Wirbelschichtanlage oder in einem 
nachfolgenden Schntt nut geeigneten HGllsubstanzen zu beschichten. Geeignet sind organische Hullsubstanzen, 
die aus Losungen oder als Schmelze aufgebracht werden konnen; bevorzugt werden aber anorganische Hfillsub- 
stanzen, insbesondere Alkalicarbonate, Alkalisilikate und Magnesiumsalze. Weniger bevorzugt werden Borate, 
da ja gerade durch den Einsatz des Natriumpercarbonats die Verwendung von Boraten in den Waschmittein so 
vermieden werden soiL Die Hullsubstanzen konnen in ttblichen Mischgranulationsgeraten auf das vorgebildete 
Percarbonatgranulat aufgebracht werden; erfindungsgemaB wird aber die Umhullung in der Wirbelschicht 
bevorzugt. Sofern mehrere HOHverbindungen verwendet werden, k5nnen diese in einer, aber auch in mehreren 
Schichten getrennt aufgebracht werden. Besonders bevorzugt werden fur die erfindungsgemaBen Waschmittel 
umnullte Natnumpercarbonatpartikel, wie sie nach dem Verfahren der bisher unverdffentlichten deutschen 65 
Patentanmeldung P43 24 104.2 gewonnen werden. Die Offenbarung dieser Patentanmeldung wird deshalb 
insoweit ausdriicklich auch zum Inhait der vorliegenden Patentanmeldung gemacht. Das dort geschilderte 
Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB als HQJlverbindung sowohl Natriumcarbonat als auch Natriumsilikat 
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«r d w, e . S ?der mehrer ^W'« i ''7 ,salze ««« der Gruppe Magnesiumsulf^^rnesiumchlorid und Magnesium- 
„!" e ,Tr r e,nz ^ ode ': m S««nnten Schichten zur Umhullu^erwendet werden. VorzuSe 

hrfl^ r 3 ~, GeW " % Und ' nsbesondere ' -15 Gew,% dieser Hullsubstanzen. bezogen auf das fertfgVSm- 
, ^B^ ra "i 1 L" getrenn, ^ Ch,Ct ;" n aufgebracht. Wird ein so umhQll te s^ umper ^bo„a° G«X das 
5 auBerdem d.e obengenannten Spezifilca.ioneh hinsichtlich Schiittdichte u«3^5SS5tS»e aufweist im^rfl 

dU «" "ittel verwendet. so resultiert uberraschend groBe che digkih ' 

50Gew % tL a L^!^- U ,7r ^Ca^ l 0n l . a, ^ , i V rfindUngSsemaBen Waschmittel meist zwischen 5 und 

10 ,„Pri'i. ZWeit l We l entiicl ? e ! u e ? tandteil des erfin d«ngsgemaBen Waschmittels ist ein Tensid. wobei dieses Tensid 
aus alien in Waschmmeln ubhchen Tensidklassen ausgewihlt sein Icann, dh.es kann ein anionisches nichtteni 

™^:Ih. ?h •1 S em . er l . od i r "freren dieser Klassen Verwendung finden. Bevorzugt werden allerdings 
u RehalHm W a lh^ STSf TenS ' de Und GemiS l he aUS Tensiden dieser beiden '" assen eingesetzt. Der Tensid! 
" SSSe^^TS inTeSGew^r^" 5G « W - % "" d e ™ 30 Gew, % S insbesondere zwi- 

Sulfonlnvo'^rilLT™ » icl ; f beispi ff wei !. e sol ? he vom T >T Sulfonate und Sulfate. Als Tenside vom 
H«Z"!SE * A)k y |benz ^?«< ?nate (C,-C, 5 -AIkyl) und Olefinsulfonate, d. h. Gemische aus Aiken- und 
Hydroxyalkansu fonaten sow.e Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C 2-C,rMonoolefinen mit Jnd 

M £iS a rt g u ~Hv5 Pe bindung c d ^ Sulf0nieren mit A™*" Sch^fel,rio"d 7* chSeBende 
na* dta \™ r r "it"'* 56 ^ ffomerungsprodukte erhslt, in Betracht Geeignet sind auch AlkansX 
NM^&Z^v^^*?"* Su ^ 0 S hJoneran 8 Sulfoxidation und anschlieBende Hydrolyse bzw 
fon^ Tl a- B.sulfitaddiaon an define erhaitlich sind. sowie die Ester von a-Siilfofettsauren (Estersul 

* sS&S^SST^ M " hyleSter ^ bydrimen K0k ° S -' Patake ™" °*« Wetuaurea SSto 
J^f if^ te T , e ? Side VOm 5H! fa "yP sind die SchwefelsSuremonoester aus primaren Alkoholen natflrlichen und 
Uu^l My^wrpS B ; ^osfettalkohoien, Ta.gfettalkoho^ a oteXno? 

5*£af^^ 

< !a w!. e ^ IO "' S '? en n TcnSid ' k w nnen fa Fonn ihrer Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze sowie als Idslicbe 
e^gese'It ^ M ° n °"' ^ ° der Trie,hanolanlin Vorzugsweise we^en dTwatnu^e . 

EthvlenLtiH° a n S , C M ]" ensid ?- sind vor allen > Anlagerungsprodukte von 1 bis 40, vorzugsweise 2 bis 20 Mol 
men aus d^r C „.„» J ^'"Y ,' an ,f k ,"!! 8e u a " PhatiSChen Verb indung mit im wesentlichen 10 bl 20 KoWenstoffa£ 

o^'n^^ 

her mir2 d br7 a$ F7hS C t , l n *° nionics imd aUCh nicht b2W " nicht ^Uitliidig wasserlosliche Polyglykolet- 
w ass T ndi^n ^2^^ le *™«en. < m Molekul von interesse, insbesondere, wenn sie zusammen m t 
wasserloshchen, mchtionischeti oder anionischen Tensiden eingesetzt werden. 

den in Hp R° n,SChe TenSide k5n T a " Ch ^Mglytoside der allgemeinen Forme! R-O-(G), eingesetzt wer- 

vo^ugsweui TbbTcl^W ^ de ^ 2 ' S c 1IUn u g - e hty,VC ™ ei ^ en aliphatischen Rest mh? D U C i 
r aZSZ , ul ? j C-Atomen bedeutet, G ein Symbol ist, das fQr eine Glykose-Einheit mit 5 oder 6 
C-Atomensteht, und der Ohgomerisierungsgradx zwischen 1 und lOliegt 

stanz! auch l^SX^S^ ^ ^ ^f^jJjWnilBe Waschmittel wenigstens eine Buildersub- 
Xach sauer S^ftfc^ l l ICl,nC ^ ® ul .'^ ersu ^ stanzen versteht man heute im engeren Sinne 

£hZt hlZ er rT 0d ? r "ag'erende Idsliche und/oder unlasliche Verbindungen, die die Eigen- 

schaft haben, Calcium und gegebenenfalls Magnesiumionen auszufallen oder komplex zu binden. BhX 
werden h,er, wie auch bei den Tensiden. die okologisch unbedenklichen V^S^^S^^SZ 
Gehalt an Buildersubstanzen im Waschmittel zwischen etwa 10Gew,% und etwfso Gew %Tnsbe ofdere 
zwischen etwa !5Gew,% U ndetwa45Gew,%,gere C hnetalsw a sserfreieSubstanz, ' msfaeSondere 

die^Sriff^r^ ^fii^SS^^ ? lthetischai wasserhaltigen Zeolithe, insbesondere 
^m^l^p2S^/^-A u ' n CT P T od S kt, ? n des Granulats gegebenenfalls auch in Form einer 
^h^tmrln^ p T a 61 dCf ^ erste »!} ng des ZeoIiths "ng«em werden kdnnen. Ansonsten kann 

SSffi^^SS' u S ?* en ^ A Hilfs - " nd Zusat2Stoffe en thalten kann und ublicherweise zwi- 
scnen etwa 20 und 22 Gew.-% an fester gebundenem Wasser enthalt, eingesetzt werden. 

ko^rn e /! re \ . n a ? dtei L e ' insbesonder e zusammen mit den Zeolithen eingeseut werden kdnnen, 
Colll ( 2 POl r e »" ^^oxy ate in Betracht, wie Polyacryiate, Poiymethacrjlate und h^OMd^ 
^&d^^£SS^ mt M ?<™™%™™p™** s°l C he "lit 50% bisT0% iSIieinsaure. Das Mole ku! 
S"*!™ H ^ P ^ mcren ,iegt ,m ^gemeinen zwischen 1 000 und .00 000, das der Copolymeren 
zw,schen 2 000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, bezogen auf freie Saure. Ein besonders bevo^ugtes 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



JSOOCIO:<DE 19501 120Ai> 



25 



30 



DE 195 01 120 Al 

Acrylsaure-Maleins^^opolymer weist ein Molekulargewichr von 4ft> bis 100 000 auf. Besonders bevor- 
zu 5! 1 * er t de . n Terpolymere. die aus Acrylsaure, Maleinsaure und Vinylacetat mit nachfotgender Verseifung 
ernalthcn smd. Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der 
17 S A^ e u° Methacr ylsaure mit Vinylethern, wie Vinylmethylether, in denen der Anteil der Saure minde- 
Sten f f.vt betragt Brauchbar smd ferner Poiyacetaicarbonsauren. wie sie beispielsweise in den US-Patentschrif- < 
ten 4. H226 und 14, 146,495 beschneben sind sowie polymere Sauren, die durch Polymerisation von Acrolein und 
anschlieBende Disproportiomerung mittels Alkalien erhalten werden und aus Acr^isaureeinheiten und Vinvial- 
koholeinheiten bzw. Acroleinheiten aufgebaut sind. 

Brauchbare niedermolekuiare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt in Form ihrer 
Natnumsalze eingesetzten Polycarbonsauren, wie Citronensaure und Nitrilotriessigsaure {NTA1 sofern ein 10 
derartiger Einsatz aus dkologischen Grunden nicht zu beanstanden ist. 

In Fallen, in denen ein Phosphatgehalt toleriert wird, konnen auch Phosphate als Buildersubstanzen verwen- 
det werden, insbesondere Pentanatriumtriphosphat, gegebenenfalls auch Pyrophosphate sowie Ortophosphate 
die in erster Lime als Fallungsmittel fur Wasserharte wirken. 

Geeignete anorganische, nicht komplexbildende Salze sind die - auch als "Waschalkalien" bezeichneten - is 
Bicarbonate, Carbonate, Borate oder Silikate der Alkalien. Von den AJkaiisilikaten sind vor allem die Natriumsi- 
hkate mit einem Verhaltms Na 2 0 :Si0 2 wie 1 : 1 bis 1 : 33 sowie die kristallinen Natriumdisilikate mit Schicht- 
struktur zu erwahnen. 

Der vierte wesentliche Bestandteil im erfindungsgemaBen Waschmittel ist ein Enzym. Dieses Enzym kann 
ausgewahit sein aus den Klassen der Proteasen, der Lipasen, der Amylasen, der Cellulasen und der Cutinasen, 20 
wobei auch Gemische von mefareren Enzymen, die aus raehreren dieser Klassen stammer konnen, brauchbar 
sind. Besonders vonedhafte Effekte weisen die erfindungsgem&Ben Waschmittel dann auf, wenn sie ein Enzym 
aus der Gruppe der Proteasen emhalten. Die Wirkung dieser Enzyme wird in besonderem MaBe durch zu hone 
Konzentrationen an Aktivsauerstoff in der Losung beeintrachtigt Insbesondere die Entfernung von Blutan- 
schmutzungen durch die Proteasen wird in Gegenwart von hohen Aktivsauerstoffgehalten empfindlich gestort 
Gerade bei der Entfernung dieser Anschmutzung besitzen daher die erfindungsgemaBen Waschmittel ihre ganz 
besonderen Starken. Die Vorteile der erfindungsgemaBen Waschmittel zeigen sich unabhangig davon! ob 
neutraie, aikahsche oder hochalkahsche Proteasen eingesetzt werden. HochalkaUsche Proteasen werden ailer- 
chngs wegen ihres insgesamt besseren Wirkungsspektrums im alkalischen Bereich in den erfindungsgemaBen 
Waschromeln bevorzugt eingesetzt Die im Waschmittel enthaltenen Enzyme werden vorzugsweise jedes fur 
sich oder auch gemeinsam meist getrenm von den Qbrigen Waschmittelbestandteiien in Form eigener Granulate 
verwendet Der Aufbau dieser Granulate wird vorzugsweise so gewShlt, dafl die Granulate in Wasser schnell 
zerfallen und die Enzyme freisetzen. Der Zerfall der Enzymgranulate sofl mindestens so schnell erfolgen, wie die 
Auflosung des Waschmmels insgesamt Der Gehalt an Enzym im erfindungsgemaBen Waschmittel liegt vor- 
zugsweise zwischen etwa 0,1 Gew.-% und etwa 3 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-Vo bis 2 Gew. gerechnet 35 
als Enzymgranulat. Selbstverstandlich hangt die Menge im einzelnen von der spezifischen Wirksamkeit des 
voTstarrw^ri^en 50 ^ SChwach wWMmen entsprechend raehr genoramen werden muB als 

Neben Tensid, Buildersubstanz, Natriumpercarbonat und Enzym kann das erfmdungsgemaBe Waschmittel 
IXll . ^ Was h chmi " eI ^ Vergrauungsinhibitoren. Scha^gulatoreiToS <o 

Aufheiler, textiiweichmachende Stoffe, Neutralsalze, Bleichaktivatoren, Duftstoffe und Farbstoffe enthalten 
v e e meldft W Bleichaktlv atoren, Schauminhibitoren oder Vergrauungsinhibitoren als eigene Granulate 

^^^f gra w n ? si P hi I ? i ! 0ren eignen sich Wr die erfindungsgemaBen Waschmittel vorzugsweise Carboxyme- 
ftylcdlulose. Methvice lulose, Methylhydroxyethylcellulose und Gemische dieser Verbindungen. Brwchte?M 45 
beispielsweise auch Polymere des Vinyi pyrrol idons und hydrophile Polyamide und Polyester 

Als Schaumregulatoren werden in den erfindungsgemaBen Waschmitteln vorzugsweise Seifen mit einem 
hohen Anteil an C.g-C^-Fettsauren, Organopolysiloxane. Paraffine und langkettige amidische Verbindungen 
verwendet. wobei es vorteilhaft 1st Gemische verschiedener Regulatoren einzusetzen. 

Als Ble.chaktivatorer, die der Verstarkung der Bleichwirkung bei niedrigen Temperaturen dienen, eignen sich 50 
m ers er Dm e organische N-Acyl- bzw. O-Acylverbindungen, die in der Lage sind, in der waBrigen Waschflotte 
mit WasserstofTperoxid organische Persauren zu bilden. Hier seien als Beispieie nur N,N,N',N'-Tetraacetvlethv- 
lendiamin und Glukosepentaacetat genannt «.«jricuiy 

Bei den optischen Aufheliern handelt es sich meist urn Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw deren 
Alkalimetallsalze, sowie urn substituierte 4,4'-DistyryI-diphenyle. « 

Weiterhin sind Subilisatoren, insbesondere fur Bleichmitte! und Enzyme zu erwahnen, wobei in erster Unie 

npnfl Z !th°u !?* h ?* h ? ns * uren ' beispielsweise l-Hydroxyethan-l.l-diphosphonsaure und Diethylentriamin- 
pentametnylenphosphonsaure zu nennen smd. 

Die Herstellung des Waschmittels kann auf verschiedene Art erfolgen und ist an kein bestimmtes Verfahren 
gebunden, solange die obengenannten Uslichkeitsbedingungen eingehalten werden. Dabei kann das Losever- 60 
halten emerseits ; durch Verzogerung der Auflosung des Percarbonats, aber auch durch MaBnahmen, die die 
Auflosung der ubngen Waschmittelbestarldteile. insbesondere der Enzyme, beschleunigt erreicht werden. Obli- 
cherweise werden der Oberwiegende Teil der Buildersubstanz und der Tenside zusammen mit dem grSBten Teil 
der Qbngen Bestandteile zu einem eigenen Granulat verarbeitet dem dann Enzym und Percarbonat jeweils in 
Form eigener Granulate zugemischt werden. Ebensogut ist es aber auch m6g!ich, einzelne oder mehrere 65 
Bestandteile des Waschmittels getrenm einzeln dem Gemisch zuzufflgen. Geringe Mengen fiussiger Anteile 
konnen dabei auf vorgelegte feste Anteile unter Bewegung aufgesprQht werden. Das die Tenside und Builder- 
substanzen enthaltene Granulat kann in hergebrachter Weise durch Sprtihtrocknung eines waBrigen Slurries 
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dieser Bestandteile hAell. oder aber durch Agglomerationsgranl^i der mehr oder weni^r f«„n 

lation unter Druck. vorzugsweise in Extrudem zu endlosen Stranger, die dann mit Hilfe von Messem aufdie 
gewunschte KorngroBe geschnitten werden. Ein derarciges Verfahren wird etantand Titr^ 0 ^ n 
llT^ nh l*t S9 l ^r^- dereR Offenbarungsgehal. insoweit auch zu m ffie^' *«JS5tt 
gemachi wird. Em Beisp.el far d.e Herstellung von Tensidgranulaten in schnellaufender Mischerc UUn de? 
mternationalen Anmeldung WO 93/23523 zu finden. Vorzugsweise soil das Granula t aus 1 MldmVtaS™ WW 
und gegebenenfalls wei.eren Inhaltsstoffen des Waschmit.els fiirsich genommen sSZdSSS^SK 
g/l aufweisen. wobe. erne praktische Obergrenze bei etwa 1400 g/l anzusetzen ist. die "aber in ^EhzeTflllen auch 
wFXTT ^ 1™"*™"' »" die Schflttdichte dieses Gm^ST^efatat^'S 
soH v™ 8 • ,n ! 1 beso 1 dere "? 0 B f r e,ch von *» 1000 g/l liegen. Die mittlere KorngroBe des Granulats 
zwLcSeXmd 2 V ° D "' S 6 b6SSer B0Ch ZWiSchen 1 und 3 ™ und b «°" d - "evorzugl 

de°Ve P rfa&^„^ eigenen *™ — Standardbedingungen nach Mgen- 

mil?" deu^ Htof/C^dZ^ ^■""^ to™"*"™*" ™ 2 Litem wird 1 Uter Leitungswasser 
Wasler SS^B^^ WahLd das 

SnSS^SSSlf? " ,rd c d . er Inhah des Becherglases durch ein Me tallsieb mit einer MaVche"^^™" 
0,1 mm abfiltnert Das Sieb wird mit dem darauf befindlichen Ruckstand bei 40°C im ^MkenscS bfs ztr 
uZZSFS^jrr^ G<wichtsdifferenz des Siebes mit und ohne Racked eS sich aie 

»teT V^n^T D ^ die Menge des in der benimmten Zeit getoen CchmitteU 

SESt^T ^ T" Werde " m " emer dreimal 1' 200 "1 abgenommen und jeweils mit 20 ml S» 

tnerter Schwefelsaure angesauert und dann mit 0,05 n fCMnCU titriert 1 ml 0 05 n KMnoY- 04 m* TlSSS^ 

lr 3 «h^T e ? e " d "'L? 8 N^^PTcarbonat (mit meoretlschem AC^^t v^l W%) pro J.e^Aus dem 
E ^ebmsderT,,raUonlaBts.chd«inderfr^^ 

Beispiele 

I. Es wurde ein erffodungsgemaBes Waschmittel mit folgender Bruttozusammensetzung hergestelit: 

Natriumdodecylbenzolsulfonat Gew -% 

FettalkoholethoxyIat(Ci2-i8+ 7 EO) 4,0 Gew -% 

VTul * 4,0Gew:-% 
^ ol ' thNaA 30,5G«w,% 
Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer (Na-Saiz) 4 7 Gew -% 

^ a2C03 , , 52Gw,% 
Wasserglas3,5 30Gew-% 
TAED-Granulat (91%ig) £ Gew.-Vo 

Hochalkalische Protease (Granulat) i f o Gew -% 

Natriumpercarbonat (Granulat 87%ig) 1 50 Gew -% 

Rest Na 2 SO<, Hilfsstoffe, Wasser zu ' 100 Gew.-O/o 

w E " 8 r ? nullertem En2 y™. granuliertem Bleichaktivator und granuliertem Penarbonat 
rir! g l tZn Chm ' Mel ?! lf 6? mis<:h, - Das Percarbonatgranulat war gemaB DE P faTloT^eSlt Z 
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2. Pritfungdes Loseverhaltens 



mi^ner^fzdt%» Se . V o e £ e , nS 'i™ 5 * T de " I" der B *«*re«><»>S angegebenen Standardbedingungen 
Litem wurf. ? nn 1? I 1 ' 0 . Mlnu,en - In "nem.Becherglas der hohen Form mit einem FassungsvermSgen von 2 
Uternwurde 1,00 Uter Leitungswasser mit 17«dH,dasauf22*CtemDeriertwar voreelest. Wah™„H rf« w«..t 

^.erhl 2 d«R? , h Und d,e H M,sc I hun 8 4 "it dieser Geschwindigkei. gerflhrt N fch1o s wKer 
S d »J, B ,fh r g ir If dU o r ^ h , e,n lsieb n,it dner Maschenweite von 0,1 mm abnitriert Das Sieb 

wurde n„t dem darauf befindlichen ROckstand bei 40»C im Trockenschrank bis zur MassenkonsUnz getrockn" 
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Aus der Gewichtsdifd^^ des Siebes mi: und ohne Ruckstand ergabe^^ die Ruckstandmengen und durch 
Differenzbildung die Mengen des in cieser Zeit gelosten Waschmittelanteiis. Der Versuch wurde mit jedem 
Waschmittei dreimal durchgefuhn und die Ergebnisse gemitteit. Von den jeweiligen Filtraten wurden mit einer 
Pipette dreimal je 200 ml abgenommen und jeweiU mit 20 ml halbkonzentrierter Schwef eisaure angesauen und 
dann mit 0,05 n KMnC>4 titrierx. Die Titrationsergebnisse wurden gemitteit und zur Bestimmung der gelosten 5 
Menge an Natriumpercarbonat verwendet Die folgende Tabelle 1 emhalt die Ergebnisse. 

Tabeile 1 

Waschmittei geloster Anteil (in Gew.-%) nach 2,0 Minuten 10 

2Na 2 C03 x 3H 2 02 Waschmittei insgesamt 

1 15 

mit umhu 11 tern Na- 
triumpercarbonat 45 90 
gemSB DE 43 24 104.2 20 



2 

mit nicht umhu litem 95 95 25 

Natriumpercarbonat 

30 

3.Waschversuche 

Mit den unter 1 und 2 beschriebenen Waschmitteln wurden in einer Miele-Waschmaschine W 760 im Einiau- 
genprogramm bei 30 und 40° C Waschversuche unter folgenden Bedingungen durchgefuhrt: 

Wassermenge 201 35 

Wasserharte 17° dh 

Fullwasche weiB 3,5 kg 
Testanschmutzungen 

(LappchenIO x 10 cm) 7 x 3Stiick *o 

Waschmi ttelmenge 1 00 g 



Als kunsthche Anschmutzungen wurden u. a. solche ausgewShit, die groBere Mengen an eiweiBhaltigen 
Bestandteilen enthielten. Die Auswertung erfolgte nach dem Trocknen der gewaschenen Proben durch Messung 
der Lichtremission bei 460 Nanometer gegen Bariumsulfat als Standard (100% Remission). Aus den in den 
folgenaen Tabellen 2 und 3 wiedergegebenen Ergebnissen wird deutlich, daB Waschmittei, die gemMB der 
Erfmdung ein verzogert losliches Natriumpercarbonat enthalten, in ihrem Waschvermdgen gegenuber eiweiB- 
haltigen Anschmutzungen ahnlichen Waschmitteln, die herkommliches Natriumpercarbonat enthalten, deutlich 
Cberlegen sind. 

Eine Reduzierungder Bleichwirkung an bfeichbaren Anschmutzungen ist dabei nicht zu beobachten. 
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Tabelle2 



10 



15 



20 



Waschversuche bei 30 °C 
Anschmutzung (auf Baumwolle) 



Remiss ionswerte mit Waschmittel 
1 2 



Blut 

Blut/Milch/RuB 

Blut/Milch/Tusche 

Tee 

Johannisbeere 

Rotwein 

Kaffee 



72 
48 
33 
60 
66 
46 
53 



60 
43 
31 
60 
66 
45 
53 



TabeUe3 



25 



30 



35 



40 



Waschversuche bei 40 °C 
Anschmutzung (auf Baumwolle) 



Blut 

Blut/Milch/RuB 

Blut/Milch/Tusche 

Tee 

Johannisbeere 

Rotwein 

Kaffee 



Remission mit Waschmittel 
1 2 



75 


49 


55 


50 


36 


33 


63 


64 


64 


65 


51 


52 


61 


61 
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Patentanspriiche 



I. Waschmittel in streufthiger Form, das neben Tensid und Buildersubstanz wenigstens etn Enzyra und 
Natnumpercarbonat enthalt, dadurch gekennzeichnet, dafl das Natriumpercarbonafin eine FolSn «tM 
ten ^jst, die s.ch be.m Aufldsen in Wasser langsamer lost als das Waschmittel insgesamt 
nrroKw ^^, h lf bei der ? Unter Standardbedingungen nach 1,0 Minuten mehr als 

80Gew % d« W^ht'ff^u 1 * bC " dCm Standardbedingungen nach 1.0 Minufen mehr als 

^e^mhtlt^ CinCm ^ AnSp ™ che 1 bis 3 ' das eine vorzugsweise eine hochalkalische 

t%£2^i^^ dC 0 / 1 bis 4. das 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-% und 

insbesondere 15 bis 25 Gew.-% an Natnumpercarbonat enthalt 

«ri£?! Ta! " a °A h T™ ^ 1 b ? 5 * bci dem das Natnumpercarbonat in Form von Teilchen 

vorhegt die durch Agglomerationsgranulation hergestellt und mit Hullsubstanzen beschichtet sind. 

7. Waschmittel nach Anspruch 6, bei dem die Agglomerationsgranulation oder das Beschichten der Natri- 
umpercarbonatteiichen in der Wirbelschicht durchgefQhrt wurden. racnicnwn aer matn 

8. Waschmittel nach einem der Anspriiche 6 oder 7, bei dem als Hullsubstanzen Alkalicarbonat, Alkalisilikat 
und wemgstens em Magnes.umsalz aus der Gruppe der Sulfate, Chloride und Carbonate in einer oder 
mehreren verschieden zusammengesetzten Schichten auf das Natnumpercarbonat aufgebracht sind. 

9. Waschmittel nach Anspruch 8, bei dem 0,5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-% an Hullsubstanz, 
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bezogen auf fen^^chichtetes Material, auf das Natriumpercarbo^Jbgebracht sind 
10. Verwendung etnes Waschmittels nach einem der Anspruche 1 bis 9 zur Wasche von Textilien, die 
Fiecken aus eiweiBhaitigem Schmutz, insbesondere Blutflecken aufweisert 
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